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Abstract 



Prodn. of YBa2Cu307-x high temp, superconductor material comprises (a) intensively grinding and mixing 
Y203, hydrated Ba(0H)2 contg. max. 2.5 mol. H20 per mol. Ba(OH)2, and CuO; (b) firing the compacted 
material by heating at 80-100 deg. C/hr. from ambient temp, to 880-900 deg. C to drive off any C02 
combined as carbonate in the material, heating to 920-950 deg. C, holding at this temp, for 5-15 hrs. and 
then cooling, the cooling rate being 25-60 deg./hr. down to 500 deg. C; and (c) intensively mixing and 
crushing the material, pressing at 500-1000 bars and re-firing by heating to 935-945 deg. C, holding at this 
temp, for 15-25 hrs. and cooling, the cooling rate being 250-60 deg. C/hr. down to 500 deg. C. 
Steps (b) and (c) are carried out in the presence of 02 at least between reaching 880 deg. C during heating 
and reacting 200 deg. C during cooling. 

ADVANTAGE - The superconductor material has high homogeneity and thus an attainable high critical 
temp. (92K), as well as an extremely low carbon content (below 0.02). 
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® Verfahren zur Herstellung von Hochtemperatursupraleiter-Material auf Basis von Yttrium-Barium-Kupferoxid 
sowie hierfur verwendbare Vormischung 

© Beschrieben wird etn Verfahren zur Herstellung von 
Hochtemperatursupraleiter- Materia I auf Basis von Yttrium- 
Barium-Kupferoxid, wobei man insbesondere wasserhaltiges 
Bariumhydroxid a Is ein Ausgangsmateria! verwendet und 
kalziniert, gluht, abkuhtt und erneut gluht. Beschrieben 
werden weiterhin neue Vormischungen 2ur Herstellung von 
Hochtemperatursupraleiter- Materia I. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Ver- 
fahren zu Herstellung von Hochtemperatursupraleiter- 
Material auf Basis von YBa2Cu307 -x und eine Vormi- 
schung. 

Hochtemperatursupraleiter- Material auf Basis von 
Yttrium-Barium-Kupferoxid, YBa2Cu307-x, worin x < 
0, 15 ist, sogenanntes 1-2-3-Supraleitermaterial, kann 
durch Vermischen von pulverisiertem Yttriumoxid, Ba- 
riumcarbonat und Kupferoxid, 12-stiindiges Kalzinieren 
der Mischung bei 950° C, Abkiihlen, Verreiben, Pressen, 
erneutes Erhitzen auf 90° C und 12-stiindiges Halten bei 
dieser Temperatur und langsames Abkiihlen im Sauer- 
stoffstrom hergestellt werden, s. K. Roth, Chemie in un- 
serer Zeit 21 (1988), Seiten 30 bis 32. 

Die JP 1-111 768 A2 (Patent Abstracts of Japan, 
C-622, 25. Juli 1989, Vol. 13/No. 331) beschreibt ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Supraleiter- Material, wel- 
ches Yttrium ausdriicklich nicht enthalt Man geht u. a. 
aus von Bariumhydroxid-Octahydrat und calciniert in 
der ersten Calcinationsstufe bei niedriger Temperatur. 

Die JP 63-291 850 A2 (Patent Abstracts of Japan, 
C-579, 23. Marz 1989, Vol. 13/No. 119) beschreibt die 
Herstellung von Yttrium-Barium-Kupferoxid-Supralei- 
ter-MateriaL Dabei geht man aus von Ba(OH)2, Y2O3 
und CuO, calciniert in der ersten Stufe bei 900° C und in 
der zweiten Stufe bei 1050°C. 

Die DE 38 31 383 Al geht bei der Herstellung von 
Supraleiter-Material aus von BaO, wobei die Sintertem- 
peratur in der zweiten Calcinationsstufe 6 Stunden nicht 
wesentlich uberschreiten soli. 

Die DE 38 10 115 CI geht zur Herstellung von Supra- 
leiter-Material von Bariumcarbonat aus. Die zweite Cal- 
cination wird je nach Zusammensetzung des Pulverge- 
misches bei 800° C bis 1 030° C durchgefuhrt. 

Die DE 39 32 423 C2 geht zur Herstellung von Supra- 
leiter-Material, welches neben Yttrium noch ein Lan- 
thaniden-Element enthalt, aus von Bariumcarbonat. Die 
Sintertemperatur soil ublicherweise im Bereich von 
950°Cbis975°Cliegen. 

Aufgabe der Erfindung ist die Herstellung eines su- 
praleitenden Materials mit hoher Homogenitat und da- 
durch erzielbarer hoher Sprungtemperatur. Diese Auf- 
gabe wird durch das erfindungsgemaBe Verfahren ge- 
lost. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung 
von Hochtemperatursupraleiter* Material auf Basis von 
Yttrium-Barium-Kupferoxid, YBa2Cu307-x, sieht vor, 
daB als Ausgangsverbindungen Yttriumoxid (Y2O3), 
wasserhaltiges Bariumhydroxid, dessen Wassergehalt 
einer Menge von maximal 2,5 Mol H2O pro Mol Bari- 
umhydroxid entspricht, und Kupferoxid verwendet wer- 
den, und wobei 

a) die Ausgangsverbindungen intensiv vermahlen 
und dabei intensiv miteinander vermischt werden, 

b) das Mahlgut in kompakter Form kalziniert, ge- 
gliiht und abgekiihlt wird, indem das Mahlgut zu- 
nachst mit einer Geschwindigkeit von 80 bis 100°C 
pro Stunde von Umgebungstemperatur auf 880°C 
bis 900° C aufgeheizt wird, urn etwaiges, im Mahl- 
gut als Carbonat gebundenes CO2 auszutreiben, 
dann auf eine Endtemperatur von 920° C bis 950° C 
aufgeheizt, dann 5 bis 15 Stunden bei der Endtem- 
peratur gehalten, das Gut dann abgekiihlt wird, und 
zwar ab 500° C mit einer Geschwindigkeit von 25 
bis 60° C pro Stunde, 
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c) das abgekiihlte Gut unter intensiver Vermi- 
schung zerkleinert, das zerkleinerte Gut bei einem 
Druck von 500 bis 1000 bar verprefit und das ver- 
preBte Gut erneut gegluht wird, indem das ver- 
preBte Gut zunachst auf eine Endtemperatur von 
935° C bis 945° C gebracht, das Gut 15 Stunden bis 
25 Stunden lang bei der Endtemperatur gehalten 
und dann abgekiihlt wird, und zwar ab 500° C mit 
einer Geschwindigkeit von 25° C bis 60° C pro Stun- 
de, 



wobei in den Stufen b) und c) mindestens zwischen dem 
Erreichen einer Temperatur von 880° C beim Aufheizen 
und dem Erreichen einer Temperatur von 200° C beim 
15 Abkiihlen in Anwesenheit von Sauerstoff gearbeitet 
wird. 

Das Aufheizen auf 880 bis 900° C dient dazu, etwaig 
im Mahlgut als Carbonat gebundenes Kohlendioxid 
auszutreiben. Man kann das Mahlgut gegebenenfalls im 

20 angegebenen Temperaturbereich halten, bis kein Koh- 
lendioxid mehr freigesetzt wird. Gewiinschtenfalls kann 
man mit einem Inertgasstrom wie Stickstoff oder Sauer- 
stoff spiilen. Das Gliihen folgt in Stufe b) im Tempera- 
turbereich von 920° C bis 950° G Hierbei sintert das Ma- 

25 terial, es soil aber nicht schmelzen. 

In Stufe c) kuhlt man, gewiinschtenfalls auch schon ab 
Erreichen einer Temperatur von 600° C oder noch ho- 
her, mit einer Geschwindigkeit von 25° C bis 60° C pro 
Stunde ab. 

30 Bevorzugt fuhrt man die Stufen b) und c) von Anfang 
bis Ende in Anwesenheit von Sauerstoff durch. Hierzu 
kann man beispielsweise Sauerstoff durch den verwen- 
deten Ofen durchleiten. 

Als Ausgangsmaterialien verwendet man vorzugs- 

35 weise Y2O3, CuO und wasserhaltiges Bariumhydroxid 
mit einem Hydrat-Wassergehalt, der einer Menge von 
max. 2,5 Mol Wasser, z. B. 5 Gew.-°/o bis 2,5 Mol Wasser, 
pro Mol Bariumhydroxid entspricht. 
Besonders bevorzugt verwendet man wasserhaltiges 

40 Bariumhydroxid, das einen Hydrat-Wassergehalt von 15 
bis 19Gew.-%, vorzugsweise 16 bis 18Gew.-°/o, bezo- 
gen auf die Gesamtmasse des wasserhaltigen Bariumhy- 
droxids, enthalt. Ein solches bevorzugtes wasserhaltiges 
Bariumhydroxid kann man durch Trocknung von Bari- 

45 umhydroxid-Octahydrat auf den gewunschten Restwas- 
sergehalt erhalten. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren fuhrt man vorzugs- 
weise derart durch, daB man das Mahlgut zunachst rela- 
tiv schnell, z. B. mit einer Geschwindigkeit von 80° C bis 

50 100°C pro Stunde, von Umgebungstemperatur auf eine 
Temperatur von 880°C bis 900°C bringt, dann langsa- 
mer, z, B. mit einer Geschwindigkeit von weniger als 
5°C pro Stunde, auf eine Endtemperatur von 920° C bis 
950° C bringt Bei dieser Temperatur gluht man dann 7 

55 bis 13 Stunden. Das Gut laBt man dann nach der natiirli- 
chen Abklingkurve des Ofens abkiihlen. Ahnlich fuhrt 
man dann Stufe c) durch. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird zweckmaBig 
so durchgefuhrt, daB das zu behandelnde Ausgangsma- 

60 terial bzw. Zwischenprodukte und Endprodukte mog- 
lichst wenig mit Luftfeuchtigkeit und Kohlendioxid in 
Beriihrung geraten. Dies kann man durch Arbeiten un- 
ter wasserfreier, kohlendioxidfreier Atmosphare bewir- 
ken. Beispielsweise kann man trockene, kohlendioxid- 

65 freie Luft oder Inertgasatmosphare einsetzen, z. B. un- 
ter Verwendung von trockenem Stickstoffgas oder, be- 
sonders beim Kalzinieren und GlOhen, unter Sauerstoff- 
atmosphare arbeiten. 
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Fur den Fachmann ist klar, daS man von moglichst 
reinen Ausgangsmaterialien ausgeht Solche Materia- 
lien sind im Handel erhaltlich. Ein gut verwendbares 
reines Yttriumoxid mit einer Reinheit von 99,9% und 
ein entsprechend reines Kupferoxid ist im Chemikalien- 5 
handel erhaltlich. Es ist empfehlenswert, die Ausgangs- 
materialien noch einer Trocknungsoperation zu unter- 
werfen. Die Trocknung kann beispielsweise bei einer 
Temperatur von 110°C fiber einen Zeitraum von 10 bis 
20 Stunden erfolgen. 10 

Reine, strontiumarme Bariumverbindungen sind 
ebenfails im Handel erhaltlich, 2. B. ein hochreines, 
strontiumarmes Bariumhydroxid-Octahydrat Um die- 
ses Bariumhydroxid-Octahydrat in das bevorzugt ver- 
wendete wasserhaltige Bariumhydroxid mit einem Was- 15 
sergehalt von max. 2,5 Mol pro Mo! Bariumhydroxid, 
bzw. in ein wasserhaltiges Bariumhydroxid mit einem 
Wassergehalt zwischen 15 und 19 Gew.-% zu iiberfiih- 
ren, kann man es zunSchst zwischen 95 und 110°C lan- 
gere Zeit trocknen, z, B. bis zu 60 Stunden lang, und 20 
anschlieBend ebenfails eine langere Zeit bei 105°C Man 
trocknet so lange, bis der Restwassergehalt den ge- 
wunschten Wert erreicht hat Dies kann durch Oberpru- 
fung des Gewichtsverlustes beim Trocknen auf einer 
Waage erfolgen. Ein Gewichtsverlust von etwa 25 
34 Gew.-%, bezogen auf das eingesetzte Bariumhydro- 
xid-Octahydrat, entspricht einem wasserhaltigen Bari- 
umhydroxid mit einem Wassergehalt von 17,7 Gew.-%. 

Da im herzustellenden Supraleitermaterial die Mol- 
verhaitnisse beziiglich Yttrium, Barium und Kupfer sich 30 
etwa wie 1:2:3 verhalten sollen, ist es empfehlenswert, 
die verwendeten Rohmaterialien auf ihren Gehalt an 
Yttrium, Barium und Kupfer zu analysieren. 

Der Bariumgehalt in Bariumhydroxid-Octahydrat 
beispielsweise kann aufgrund eines herstellungsbedingt 35 
schwankenden Wassergehalts ebenfails schwanken. 

Vor der Durchfflhrung des ersten Temperatur-Zeit- 
programms werden die Ausgangsmaterialien, sofern 
notwendig, vermahlen. Beim Vermahlen sollen alle et- 
waig vorhandenen Klumpen zerkleinert werden. Die 40 
PartikelgroBe der Ausgangsmaterialien sollte nicht gro- 
Ber als 2 mm seiri. Besonders wichtig ist das "separate" 
Vermahlen des durch Trocknen von Bariumhydroxid- 
Octahydrat hergestellten wasserhaltigen Bariumhydro- 
xids. Hier gilt das vorstehend gesagte, daB man namlich 45 
Kontakt mit Feuchtigkeit und Kohlendioxid nach Mog- 
lichkeit vermeiden oder auf ein minimales AusmaB ver- 
ringern und jeweils den Bariumgehalt analytisch bestim- 
men sollte. 

Die Vermahlung kann z. B. in einer Kugelmuhle 50 
durchgefuhrt werden. 

Die Ausgangsmaterialien werden dann so abgewo- 
gen, daB das Mol-Verhaitnis von Yttrium zu Barium zu 
Kupferoxid 1:2:3 betragt Die abgewogenen Aus- 
gangsmaterialien werden dann unter Zusatz von organi- 55 
schen Losungsmitteln intensiv zerkleinert und dabei in- 
tensiv vermischt Das Gemisch soil mfcglichst homogen 
sein. Es ist deshalb empfehlenswert, die Mischung min- 
destens 4 Stunden lang mit der Kugelmuhle zu vermah- 
len. 60 

Nach dem Mahlen wird das erzeugte Gemisch ge- 
trocknet und, sofern man eine Kugelmuhle benutzt hat, 
die verwendeten Kugeln entfernt. Das getrocknete Ge- 
misch wird bei hohem Druck, bspw. 500 oder mehr bar, 
zu Formlingen, beispielsweise Pellets, verpreBt und 65 
dann kalziniert und gegluht 

Nach dem AbkOhlen wird das kalzinierte Material 
feinzerkleinert, zweckmafiig auf eine Fcinheit von < 
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0,06 mm, unter hohem Druck, beispielsweise 500 oder 
mehr bar, zu Formkorpern verpreBt und der zweiten 
Kalzination unterworfen. 

Nach dem zweiten Kalzinieren wird erneut zerklei- 
nert. Je nach gewiinschter Anwendung wahlt man die 
PartikelgroBe. Man kann z. B. Partikel hoher Feinheit, 
z. B. mit einer Partikelgr6Be von 100 u.m oder weniger, 
bis hinab zu 50 urn, 5 urn oder noch weniger erzeugen. 

FreiflieBende Kornfraktionen verwendet man z. B. 
zum Flammspritzen. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltli- 
chen Hochtemperatursupraleiter-Materialen unter- 
scheiden sich gegeniiber den aus dem Stand der Technik 
bekannten Materialien durch die hohe Homogenitat 
und einen besonders geringen Kohlenstoffgehalt, der 
unterhalb 0,02% liegt. Der Wert fur x in YBa2Cu307- x ist 
< 0,1. Die Qualitat der supraleitenden Phase wird z. B. 
durch Lage, Aufspaltung und Intensitat des Dubletts bei 
32,88° und 32,6° des Winkels 2 Theta im Rontgenbeu- 
gungsspektrum (Strahlung: CuIQ,) gekennzeichnet 

Die Elementverteilung, bestimmt mittels EDX (Elek- 
tronendiffraktions-Rontgenspektroskopie) am Raster- 
elektronenmikroskop Cambridge 250 S MK II, ausge- 
wertet mit dem Gerat Tracor- Northern 2000", das die 
Elementverteilung graphisch sichtbar macht, zeigt uber- 
durchschnittlich hohe Homogenitat. 

Die Nebeninterferenzen bei der Rontgenbeugung mit 
2Theta-Werten von 29 bis 31° sind < 2% I/Io. 

Die Anwesenheit der orthorhombischen Phase, die 
die supraleitenden Eigenschaften bestimmt, kann iiber- 
pruft werden, indem eine gekiihlte Probe iiber einen 
starken Magneten gebracht wird Die Levitation der 
Probe zeigt die orthorhombische Phase an. Aufgrund 
der beim erfindungsgemaBen Material beobachteten 
Levitation kann auf einen hohen Gehalt an orthorhom- 
bischer Phase geschlossen werden. 

Der Anteil an orthorhombischer Phase wird mittels 
halbquantitativer Auswertung der Hauptrontgenreflexe 
bestimmt und durch resistive und induktive Messungen 
wahrend zunehmender Abktihlung von Priifkorpern be- 
statigt. 

Das nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalte- 
ne Material weist bei einer Differentialthermoanalyse 
keinen Peak bei etwa 840° C auf, es enthalt also kein 
Bariumcarbonat. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung 
sind Vormischungen zur Anwendung im erfindungsge- 
maBen Verfahren. 

Diese erfindungsgemaBen Vormischungen umfassen 
1/2 Molaquivalent Yttriumoxid, 2 Molaquivalente 
Ba(OH)2 in Form von wasserhaltigem Bariumhydroxid 
mit einem Hydrat-Wassergehalt von bis zu 35 Gew.-%, 
vorzugsweise 15 und 19 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
samtgewicht des wasserhaltigen Bariumhydroxids, und 
3 Molaquivalente Kupferoxid Besonders bevorzugt 
enthalten sie Bariumhydroxid mit einem Hydrat-Was- 
sergehalt zwischen 16 und 18 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des wasserhaltigen Bariumhydroxids. 
Das Atomverhaitnis von Yttrium:Ba:Cu in den Vormi- 
schungen liegt zweckmaBig im Bereich 1 : 2 ± 0,05 : 3 
± 0,05. 

Zur Herstellung der Vormischungen geht man aus 
von Yttriumoxid, wasserhaltigem Bariumhydroxid und 
Kupferoxid Die Bestandteile werden intensiv miteinan- 
der vermahlen und intensiv miteinander vermischt Dies 
kann in bekannten Zerkleinerungs- und Mischapparatu- 
ren geschehen. So eignen sich KugelmOhlen, StiftmOh- 
len u. a. sehr gut, da mit ihnen das Vormaterial gleichzei- 
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tig zerkleinert und vermischt werden kann. 

Die Vormischungen sind fur die Herstellung von 
Hochtemperatursupraleiter-Material verwendbar. Man 
kann sie beispielsweise nach dem vorstehend beschrie- 
benen Verfahren in solches Material uberfiihren. 

Wasserhaltiges Bariumhydroxid mit einem Wasserge- 
halt von 15 bis 19Gew.-°/o, vorzugsweise 16 bis 
18Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des was- 
serhaltigen Bariumhydroxids, kann man herstellen, in- 
dem man Bariumhydroxid mit hOherem Wassergehalt 
bis zum gewunschten Wassergehalt von 15 bis 
19 Gew.-% trocknet Bevorzugt geht man aus von Bari- 
umhydroxid-Octahydrat Die Trocknung geschieht 
zweckmaBig unter AusschluB von Kohlendioxid bei 
Temperaturen zwischen 100°C und 120°G Anschlie- 
Bend kann noch eine Zerkleinerung auf eine Partikel- 
groBe von < 2 mm erfolgen. 

Wasserhaltiges Bariumhydroxid, besonders das vor- 
stehend beschriebene Ba(OH)2 mit einem Wassergehalt 
von 15 bis 19Gew.-%, laflt sich, wie vorstehend be- 
schrieben, als Zwischenprodukt fur die Herstellung von 
Hochtemperatursupraleiter-Material mit besonders gu- 
ten Eigenschaften verwenden. Seine Verwendung ist 
deshalb besonders vorteilhaft, da Ba(OH)2 beim Erhit- 
zen des wasserhaltigen Bariumhydroxids zumindest teil- 
weise in Losung geht und beim Erhitzen feste, hochre- 
aktive Bariumhydroxid- Partikel entstehen, die so klein 
sind, daB es gerechtfertigt ist, ihre PartikelgroBe mit "0" 
um zu bezeichnen. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Beispie- 
len erlautert, ohne daB dadurch der Schutzumfang be- 
grenzt werden soli. 

Beispiel 1 

Herstellung von Bariumhydroxid mit einem 
Wassergehalt yon 1 7,6 Gew.-% 

Hochreines strontiumarmes Bariumhydroxid-Octah- 
ydrat wurde 120 Stunden lang bei 95 bis 1 10°C entwSs- 
sert, bis der Trockenverlust, bezogen auf das urspriingli- 
che Gewicht des eingesetzten Bariumhydroxid-Octah- 
ydrats, 34 Gew.-% betrug. Das resultierende Produkt 
entsprach gemSB Analyse einem Bariumhydroxid mit 
2,04 mol Wasser pro Mol Ba(OH>2. Der Wassergehalt 
betrug also 17,6Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht des bei der Trocknung erhaltenen wasserhaltigen 
Bariumhydroxids. 

Das bei der Trocknung erhaltene wasserhaltige Bari- 
umhydroxid wurde dann in einer Kugelmuhle fein zer- 
kleinert (PartikelgrSBen 0 bis 0,06 mm). Es wurde darauf 
geachtet, daB mdglichst geringer Kontakt mit Luft er- 
folgte (Vermeidung von Wasser- und CO2- Aufnahme). 

Ausbeute: quantitativ. 



der Vormischung eingemahlen. 

Die Ausgangsmaterialien, also Yttriumoxid, Kupfer- 
oxid und das in Beispiel 1 hergestellte wasserhaltige 
Bariumhydroxid wurden entsprechend der gewiinsch- 
5 ten Zusammensetzung des herzustellenden Materials 
abgewogen. Zur Herstellung des 1-2-3-Hochtempera- 
tursupraleiter-Materials wurden 3,5 kg Yttriumoxid, 
7,4 kg Kupferoxid und 12,95 kg des wasserhaltigen Bari- 
umhydroxids aus Beispiel 1 eingesetzt Die ausgewoge- 

10 nen Mengen wurden in eine Kugelmuhle eingebracht 
und mit einem organischen Ldsungsmittel versetzt. Das 
Gemisch wurde solange gemahlen, bis es homogen war. 
Dies dauerte mehr als 4 Stunden. Der Inhalt der Kugel- 
mOhle wurde dann in einen auf 100°C temperierten, mit 

15 Stickstoff gespulten Trockenschrank eingebracht. Beim 
Trocknen bildete sich die Vormischung. Diese wurde 
mit einem Druck von ca. 500 bar zu Pellets verpreBt und 
dann kalziniert und gegluht 
Dazu wurde das stuckige Material in einen Brennofen 

20 uberfuhrt Der Brennofen muB eine ZufQhrungsleitung 
fur Sauerstoffgas aufweisen und eine Abgasleitung, so 
daB wahrend des gesamten Gliihvorganges ein Sauer- 
stoffstrom durch den Ofen durchgeleitet werden kann. 
Nach dem Einbringen des zu kalzinierenden Materi- 

25 als wurde der Ofen verschlossen, die Ofentemperatur 
von Umgebungstemperatur (etwa 25° C) binnen 
10 Stunden auf 890° C gebracht und etwaig vorhandenes 
CO2 ausgetrieben. AnschlieBend wurde die Temperatur 
auf 940° C gebracht und 10 Stunden dort gehalten. Dann 

30 wurde das Material nach der natiirlichen Ofenabkuhl- 
kurve erkalten gelassen. Das Material wurde dann aus 
dem Ofen genommen, mittels eines Backenbrechers zu- 
nachst grob gebrochen, dann auf einen durchschnittli- 
chen Partikeldurchmesser unterhalb von 1 mm fein ge- 

35 brochen und schlieBlich auf einen durchschnittlichen 
Partikeldurchmesser von < 10 ^m feinstzerkleinert 
oder es wurde in einer Kugelmuhle gemahlen, bis maxi- 
mal 1,5 Gew.-% der Partikel einen Partikeldurchmesser 
von weniger als 63 um aufwiesen. 

40 Das zerkleinerte Material wurde dann bei einem 
Druck von ca. 500 bar zu Pellets verpreBt und dann 
kalziniert. Hierzu wurde es im Sauerstoffstrom mit einer 
Geschwindigkeit von etwa 90° C pro Stunde von Umge- 
bungstemperatur (etwa 25° C) auf 940°C gebracht, 

45 20 Stunden bei dieser Temperatur gehalten und dann im 
Sauerstoffstrom mit einer Geschwindigkeit von 30° C 
pro Stunde auf ca. 100°C abgekuhlt. Danach wurde das 
Material auf die gewunschte PartikelgroBe zerkleinert 
und analysiert 

50 pH-Wert-Analyse: pH-Wert einer wSBrigen Auf- 
schlammung sollte bei 7 liegen und 9 nicht iibersschrei- 
ten. Diese Bedingung war erfullt. 

Differentiaithermoanalyse: kein exothermer Peak bei 
840° C, d h. das Material war carbonatfrei. 



Beispiel 2 

Herstellung von 
1-2-3-Hochtemperatursupraleiter-Material 

2.1. Herstellung der Vormischung 

Als Yttriumverbindung wurde handelsubliches Y2O3 
verwendet Der Reinheitsgrad lag bei 993%. Das Mate- 
rial wurde 15 Stunden lang bei 1 10°C getrocknet 

Als Kupferverbindung wurde handelsiibliches CuO 
mit einem Reinheitsgrad von 99,97% verwendet 

Die Ausgangsmaterialien wurden vor der Herstellung 
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Rbntgenbeugungsspektrum (CuKa) 



Das im R6ntgenbeugungsspektrum (CuKa) auftreten- 
de Dublett bei 32,88° und 32,6° fur 2-Theta soil nach 
60 Lage. Aufspaltung und Intensitat dem an der Modell- 
substanz entsprechen. Diese Bedingung war erftillt; 
demnach war die Qualitat sehr gut 
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Widerstandsmessung 

Der auf die Ordinate projizierte Widerstand im Wi- 
derstand-Temperatur-Diagramm zwischen 300 Kelvin 
und 150 Kelvin sollte nahe 0, die Sprungtemperatur T c 
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bei resistiver Messung sollte bei 92 Kelvin liegen. Beide 
Bedingungen waren erfiillt. 

MeiBner-Effekt 

5 

Die gekUhhe Probe schwebte frei Ober einem starken 
Kobalt-Samarium-Dauermagneten (0,3 Tesla). Aus der 
Levitation bei 77 Kelvin Ober flOssigen N2 konnte auf 
einen hohen Anteil orthorhombischer Phase geschlos- 
sen werden. 10 

Elektrische Messungen 

Die resistive Messung des elektrischen Widerstands 
wahrend der Abkuhlung einer Probe zeigte bei 92 Kel- 15 
vin, daB kein Widerstand mehr vorhanden war und Su- 
praleitung vorlag (Sprungtemperatur T c =» 92 K). 

PatentansprOche 

20 

1. Verfahren zur Herstellung von Hochtemperatur- 
supraleiter-Material auf Basis von Yttrium-Bari- 
um-Kupferoxid, YBa2Cu3C>7 x , wobei als Ausgangs- 
verbindungen Yttriumoxid (Y2O3), wasserhaltiges 
Bariumhydroxid, dessen Wassergehalt einer Menge 25 
von maximal 2,5 Mol H2O pro Mol Bariumhydroxid 
entspricht, und Kupferoxid verwendet werden, und 
wobei 

a) die Ausgangsverbindungen intensiv ver- 
mahlen und dabei intensiv miteinander ver- 30 
mischt werden, 

b) das Mahlgut in kompakter Form kalziniert, 
geglQht und abgekUhlt wird, indem das Mahl- 
gut zunachst mit einer Geschwindigkeit von 80 
bis 100°C pro Stunde von Umgebungstempe- 35 
ratur auf 880°C bis 900°C aufgeheizt wird, urn 
etwaiges, im Mahlgut als Carbonat gebunde- 
nes CO2 auszutreiben, dann auf eine Endtem- 
peratur von 920° C bis 950° C aufgeheizt, dann 

5 bis 15 Stunden bei der Endtemperatur gehal- 40 
ten, das Gut dann abgekuhlt wird, und zwar ab 
500° C mit einer Geschwindigkeit von 25 bis 60 
°C pro Stunde, 

c) das abgekuhlte Gut unter intensiver Vermi- 
schung zerkleinert, das zerkleinerte Gut bei 45 
einem Druck von 500 bis 1000 bar verpreBt 
und das verpreBte Gut erneut gegluht wird, 
indem man das verpreBte Gut zunachst auf 
eine Endtemperatur von 935° C bis 945° C ge- 
bracht, das Gut 15 Stunden bis 25 Stunden 50 
lang bei der Endtemperatur gehalten und dann 
abgektihlt wird, und zwar ab 500° C mit einer 
Geschwindigkeit von 25° C bis 60° C pro Stun- 
de, 

wobei in Stufen b) und c) mindestens zwischen dem 55 
Erreichen einer Tempera tur von 880° C beim Auf- 
heizen und dem Erreichen einer Temperatur von 
200° C beim Abkuhlen in Anwesenheit von Sauer- 
stoff gearbeitet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 60 
zeichnet, daB wasserhaltiges Bariumhydroxid, des- 
sen Hydrat-Wassergehalt einer Menge von 

5 Gew.-% bis max. 2,5 Mol H 2 0 pro Mol Bariumhy- 
droxid entspricht, verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 65 
zeichnet, daB wasserhaltiges Bariumhydroxid, das 
durch Trocknung von Barium hydroxid-Octahydrat 
auf einen Restwassergehalt von 15 bis 19 Gew.-%, 
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vorzugsweise 16 bis 18Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmasse des wasserhaltigen Bariumhydro- 
xids, erhalten wurde, verwendet wird. 
4. Vormischung zur Herstellung von Hochtempera- 
tursupraleiter- Material auf Basis von YBa2Cu307- K , 
umfassend 1/2 Mol-Aquivalent Y2O3, 2 Mol-Aqui- 
valente Ba(OH)2 in Form von wasserhaltigem Bari- 
umhydroxid mit einem Hydrat-Wassergehalt von 
bis zu 35 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 15 und 
19 Gew.-%, insbesondere 16 bis 18 Gew,-%, bezo- 
gen auf das Gesamtgewicht des wasserhaltigen Ba- 
riumhydroxids, und 3 Mol-Aquivalente CuO zur 
Anwendung in dem Verfahren gemaB einem der 
Anspriiche 1 bis 3. 



- Leerseite - 



